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Abstract of DE4416785 

Appts, for continuous or discontinuous extraction of solids with compressed gases comprises a 
pressurised reactor equipped with one or more ultrasonic oscillators. Also claimed is a process for 
extraction of solids with sub- or supercritical compressed gases for the enrichment of components 
contained in the solids or for removal of undesirable components from the solids, characterised in that 
the compressed gas is agitated by ultrasonic oscillations. Also claimed are processes using the above 
appts,, where (a) the compressed gas in the reactor is in a supercritica! stage; (b) the compressed gas 
in the reactor is in a subcriticai state; or (c) the fluid phase is recovered in a cyclic process. Also 
claimed is the use of the above appts. for the enrichment of soluble components from solids or removal 
of undesirable soluble solid components; for degreasing and cleaning metal, stone, ceramic, glass, 
plastics and/or wood materials; for stain removal and cleaning of textiles; for treating of building 
materials; for sepg. organics from minerals in asphalt; for removing or recovering soluble substances 
from wood, foodstuffs, consumables, plants, plant parts or plant prods,; for extraction of petroleum 
prods, or for extraction of medicinal substances. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

(g) Vorrichtung und Verfahren zur Extra ktion von Feststoffen mit verd ichteten Gasen 

@ Verdichtete Gas© ais Ersatz fur organische Losemjttel 
haben sich erst in wenigen spezteilen Bereichen bewahrt. 
Solien komptexe Gemische, Stoffe mit unterschiedlichar 
Potarit&t und geringer Loslichkeit oder groSere Mengenan- 
teile Idslicher Stoffe in einem Feststoff extrahiert werden, ist 
©in erhobter Aufwand notwendig, der diese Technik unat- 
traktiv rnacht Der Losevorgang wird irn statischen Verfahren 
rmr durch die Diffusionsgaschwindigkert vorangetrieben. 
Durcb zusatzliches Emwtrken von Ultreschallweilan warden 
auf das verdichtete Gas Schwtngongen induziert, die einem 
hochfrequenten Sehutteln gletchkomrnen und den Vorgang 
beschteunigen. Bet der Kreizprozeftextrafction von Asphalt- 
proban gelingt die Trennung des organischen Vielstoffgemi- 
sches vom MineralstoffanteH probiemlos. 
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Besehreibung i 

Die vorliegende Erfindung beschreibt den in den AnsprQchen gekennzeichneten Gegenstand d. h. eine Extrak- 
tionsvorrichtung und em Verfahren zur Extraktion von unpolaren bis mittelpotaren orgamschen Verbmdungen 
aus verschiedenen Matrices. Mit der erf indungsgemaBen Vorrichtung konnen Losevorgange beschleuntgt wer- 
den, bei denen verdichtete Gase anstelle sonst ublicher Halogenkohlenwasserstoffe wie CKW, FCKW oder 
Aiiphaten,Aromatenaa.zumBmsatzkommerL . m r 

Die Extraktion mit verdichteten und iiberkriiischen Gasen wird schon seit langerem vor ailem im Bereich der 
GenuBmittelveredelung (Kaffee-Entkoffeinierung, Tabakextraktion) angewandt Im Bereich der Spurenanalytik 
gab es erst in den letzten vier Jahren Gerateentwicklungen, die die Extraktion mit verdichteten, hier speziell 
ttberkritischen Gasen (Supercritical Fluid Extraction, SFE) als Anretcherungsmethode interessant werden hV 
Ben. In alien diesen Fallen geht es dabei urn die Extraktion von Spurenbestandteilen aus einer oberflachenmten- 
sivenfesten Matrix, 

Bei den bekannten Extraktionsverfahren mit verdichteten Gasen unterscheidet man die dynamische und die 
statische Extraktion, Bei der dynamischen Extraktion fiieBt das (iber- oder unterkritische Fluid durch die zu 
behandemde Matrix, lost die losiichen Anteile und wird anschlieBend in einer Vorlage verdampft, so daB die 
hohersiedenden Anteile dort zuriickbleiben und angereichert werden, Bei der statischen Extraktion wird die zu 
behandelnde Matrix ilber eine empirisch zu ennittelnde Zeit mit dem Fluid durchsetzt ("eingeweicht"). Durch 
mehrfacheWiederholung{d^ 

Die Verwendung verdichteter Gase, speziell die Verwendung von Kohlendioxid kann in vielen Fallen eine 
umweltfreundliche Alternative zu Anwendungen sein, bei denen bisher CKW, FCKW, Aromaten, Aiiphaten 
(Benzin) u. a. eingesetzt wird Die Wirkung beruht auf dem relativ guten Ldseverhalten und der gleichzeitig 
giinstigenDurchdringungsgeschwindigkeit der verdichteten Gase. 

Ein Nachteil der bestehenden Methoden Jiegt in der apparativen Techrak, die das Arbetten unter hohem 
Druck nur in dafur geeigneten Druckreaktoren (Autoklaven) zulaBt, und damit gleichzeitig em mechamsches 
Durchmischen, z. B. durch ein ROhrwerk sehr aufwendig machen wurde, 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, weitere, bisher meffektiv oder unzuganglich schemende 
Anwendungen zu erm&glichen und damit eine nicht nur umweltfreundliche, sondern auch ungefahr!khe r kosten- 

Mengen zu losender Stoffe zur Geltung kommen sollte. Durch die vorliegende Erfindung wird diese Aufgabe 
£eiost* 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden diese Ziele einerseits durch Kombination mit der Uitraschatltech- 
nik und andererseits durch eine gleichzeitige KreisprozeBfQhrung erreicht Die Einwirkung von Uitraschall auf 
verdichtete Gase wie Ethan, Ethen, Propan, Propen, Trifiuormethan, Distickstoffmonoxid, Schwef ethexafluond 
oder Kohlendioxid im Uberkritischen Zustand und statischen Betrieb bewirkt eine voltstandige Durchmischung 
und schnelle Sattigung der auszuwaschenden Komponenten infolge der durch Uitraschall induzierten Bewe- 
gung Nacb Oberleiten in einen Sammler und durch Temperatur- oder Drucksenkung unter den jeweils knti- 
schen Punkt liegt das Fluid wieder in zwei Phasen (ftGssig/gasfdrmig) im Gleichgewicht vor* Aus diesem 
Gleichgewicht kann das Gas in reiner Form durch Verdampfen abdestifflert und zunickgewonnen werden und 
steht damit fur einen weiteren Extraktionsschritt zur Verfugung, 

Auch im dynamischen Betrieb wird durch Ultraschallschwingungen ein schnelleres Aufrosen der zu extrahier- 
enden Stoffe in dem verdichteten Gas erzwungen. 

Mit dem vorliegenden Verfahren und der beschriehenen Vorrichtung werden die Nachteile der statischen und 
der dynamischen ProzeBfuhrung uberwunden, die in beiden Fallen in der nur langsamen Gleicbgewichtseinstel- 
lune (bis zur Sattigung) zu sehen sind Insbesondere wird durch die erf indungsgemaBe Kombination der Extrak- 
tion mit verdichteten Gasen, hier bevorzugt Kohlendioxid mit der Ultraschalltechmk die Extraktion auch 
absolut groSer Mengen selbst schwachloslicher Stoffe ermdglicht Es ergeben sich daraus alle Vorteile, die ein 
Verzicht auf entweder brennbare oder gesundheits- und urowehgefahrdende Ldsemittel rait sich bnngeiL 
Zudem reduzieren sich die mittelbaren und unraittelbaren Kosten fur nun erm6gUchte weitere Anwendungen 

et Die beigefugte Zeichnung zeigt beispielhaft den schematischen Aufbau far eine spezielle Anwendung. Das 
Beispiel dient zur Veranschaulichung der erfindungsgemaBen Vorrichtung und eines Verfahrens, es beschrankt 
die Erfindung jedoch nicht auf diese hier skizzierte Veranschaulichung. 

In dem Beispiel wird eine Anordnung der wesentlichen Aggregate fur die Extraktion einer Asphaltprobe mit 
iiberkritischem Kohlendioxid dargestelit Die Edelstahl -Druckbehaher A, B und C sowie die Gasvorratsflasche 
G sind uber Druckleitungen miteinander verbunden. Zwischen den Aggregaten befinden sich Warmetauscher 
W die Aggregate selbst sind temperierban Die Arbeitsweise ist hier diskontinuierlich. Der Reaktor A hat em 
lnnenvolumen von 3 Liter, Die Beschallungszeit betragt jeweils 2 MinuteiL Der erste Lauf wird bei etnem Druck 
von 150 bar und bei 50*C, jeder folgende bei urn 50 bar erh6htem Druck durchgefuhrt Der Enddruck betragt 
650 bar. 



2 



441&7B5AU_> 



DE 44 16 785 Al 

Ventiisteiiucgen (siehe Zeichnung) fiir die einzelnen Arbeitsschritte 



Ventil 


1 


A 

2 


o 


4 

4 




(1) 




e 


© 


0 


Fulien von A mit C0 2 
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Extraktion unter Ultraschall 
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i. Extrakt wird nach B geleitet, hier unterkritisch 
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Nach erneutera FUUen von A Kondensation in C 
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Druckausgleich zur Entnahme des Extraktes 



Durch entsprechende Ventilschaltung ist eine Rtickspuiung, z, B. zur Beseitigung von Verstopfungen, mdglich. 

Patentanspriiche 

\. Vorrichtung zur kontinuieruchen oder diskontimiierhchen Extraktion von Feststoffen mit verdichteten 
Gasen in einem Oberdruckreaktor, dadurch gekennzeiciutet, daB der Reaktor mit einem oder mehreren 
Ultraschallschwingemversehenist 

Z Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktor mit emem Siebemsatz fiir das zu 
extrahierende Material versehen ist t , 

3, Vorrichtung nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB eine herausnehinbare Auffangvorncbtung lin 
nachgeschalteten Anreicherungsbehalter instaliiert ist 

4, Verfahren zur Extraktion von Feststoffen mit unter- oder Oberkritischen verdichteten Gasen zur Anrei- 
cherung von in Feststof fen enthaltenen Bestandteilen oder zur Reinigung der Feststoffe von unerwunschten 
Bestandteilen, dadurch gekennzeichnet, daB das verdichtete Gas durch Ultraschalischwingungen bewegt 

5, Verfahren unter Verwendung der Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich das 
verdichtete Gas im Reaktor im Qberkntischen Zustand bef indet 

6, Verfahren unter Verwendung der Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich das 
verdichtete Gas im Reaktor im unterkritischen Zustand befmdet 

7, Verfahren unter Verwendung der Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die fluide 
Phase im KreisprozeB zuruckgewotmen wird 

S. Verwendung der Vorrichtung nach Anspruch 1, 

— zur Anreicherung von loslichen Bestandteilen aus Feststoffen oder zur Reinigung unerwunschter 
loslicherFeststoffbestandteile, 

— zur Entfettung und Reinigung von Werkstof Fen aus Metall, Stem, Keramiken, Glas, Knnststoffen 
und/oder Holz, 

— zur Heckentf ernung und Reinigung von Textttien, 

— zur Behandlung von Baustoffen, 

— zur TVennung organischer Stoffe vom Mineralstoffanteil in Asphalt, 

— zur Entf ernung oder Gewinnung von loslichen Stoff en aus Holz 

~~ zur Entf emung oder Gewinnung von loslichen Stoff en aus Lebensmitteln, 

— zur Entfernung oder Gewinnung von ISslichen Stolen aus GenuBmitteta, 

— zur Entfernung oder Gewinnung von loslichen Stoffen aus Pflanzen, Pflanzenteilen oder PHanzen- 
produkten, 

— zur Extraktion von Erdolprodukten oder 

— zur Extraktion von Arzneimitteln* 

Bierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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1,2,3,4 Ventile 

A Extraktor 

B Konzentrator 

C Kondensator 

G Vorratsbehalter 

K Kompressor 

N Probeiuietz 

S Sonotroden 

E Einsatz (Samrnler) 

W Warmetauscher 




uberkritisches C0 2 
flUssiges C0 2 
gasformiges C0 2 
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